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Zum Bleichen von Zellstoffen und anderen Faserstoffen 
zur Papierherstellung werden Wasserstoffperoxid bzw. per- 
oxidabspaltende Verbindungen in alkalischen Losungen ein- 
gesetzt Durch die in den oellulosischen Faserstoffen in 
geringen Konzentrationen enthaltenen Obergangsmetallio- 
nen werden die Peroxide homolytisch zersetzt, was zu 
erheblichen Peroxidveriusten und durch die Reaktivitat der 
Sauerstoffradikale zur Spaltung der Kohlehydratketten fuhrt. 
Jn dem erfindungsgemfifien Verfahren wird zur Stabilisie- 
rung von alkalischen Bleich losungen, die Sauerstoff, Was- 
serstoffperoxid und/oder peroxidabspaltende Verbindungen 
enthaiten und unter Sauerstoffdruck, drucklos bzw. bei 
hydrostatischem Druck fur die Bieiche von wSBrigen Faser- 
stoffsuspensionen zur Papierherstellung oder zur Weiterver- 
arbeitung in derchemischen Industrie genutzter Faserstoffe 
(Chemiezellstoffe) verwendet werden, als Stabilisator ein- 
zeln oder als Mischung eine Kombination aus dem Komplex- 
bildnertyp 1, bestehend aus Phosphonat und/oder Poly-a-h- 
ydroxyacrylsaure, zusammen mit Komplexbildnertyp*2, be- 
stehend aus -Oxl- und/oder Polyoxiverbindungen mlt 2 bis 7 
C-Atomen in der Kohlenstoff kette und/oder Swei&derivaten 
benutzt. Durch die Stabiiisierungsmischung konnen bei 
einem erheblichen Minderverbrauch an Wasserstoffperoxid 
eusgezeichnete WeiSgrade erzieit werden, die f asern wer- 
den bei der Bieiche weit weniger geschadigt und die 
Stabilisierungsmischung wird zudem leicht abgebaut 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Stabilisierung von wftBrigen alkalischen Bleichldsungen, die 
unter Sauerstoffdruck durchgefuhrt und in denen in situ Peroxoverbindungen gebiidet werden. und/odcr alkali- 
5 sche Bleichverfahren, wobei der waBrigen Faserstoffsuspension neben Sauerstoff, Wasserstoffpcroxid und/oder 
peroxidabspaltende Verbindungen zugesetzt werden sowie alkalische Peroxidbleichverfahren, die drucklos, 
bzw. nur bei hydrostatischem Dnick durchgefuhrt werden. Weiterhin ist die Bereitstellung einer Mischung zur 
Stabilisierung der zuvor genannten Prozesse Gegenstand der Erfindung. 

Der zunehmende Trend, samtliche bei der Papierproduktion eingesetzten Faserrohstoffe wie Zellstoffe sowie 
Holzstof fe und Altpapier aber auch Chemiezellstoffe vollstindig chlorfrei mit Sauerstoff und sauerstoffhaltigen 
Chemikalien wie Wasserstoffperoxid und Ozon zu bleichen, macht verstSrkte Anstrengungen notwendig, die 
gegentiber Chlor und chlorhaltigen Chemikalien geringere Selektivitat der oben genannten sauerstoffhaltigen 
Bleichmittel zu verbessern. Im alkalischen Medium wirken vor allem die in den cellulosischen Faserstoffen in 
geringen Konzentrationen enthaltenen Obergangsmetalle wie Mangan, Cobalt, Eisen und Kupfer u. a. kataly- 
tisch auf die in der Sauerstoffbleiche in situ gebildeten Peroxoverbindungen oder auf das in Peroxid- oder 
Sauerstoff-Peroxid-Bleichstufen eingesetzte Wasserstoffperoxid Die homolytische Zersetzung der Peroxide 
f uhrt, neben ganz erheblichen Peroxidverlusten, zur Bildung von Radikalen, die wegen ihrer geringen Selektivi- 
tat neben dem Lignin auch mit der Cellulose reagieren. was zur Spaltung der Kohlehydratketten fQhrt Dies 
drifckt sich bei Zellstoffen in einer meBbaren geringeren Viskositat der gebleichten Zellstoffe aus und setzt die 
Festigkeiten erheblich herab. Moglichkeiten zur Minimierung dieser Radikalkettenreaktion bestehen darin, die 
Schwermetallionen durch den Zusatz von geeigneten Sequestriermitteln durch KomplexbiWung zu deaktivie- 
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Schwermetalle sind in alien zur Papierherstellung verwendeten Faserstoffen in unterschiedlicher Menge und 
Zusammensetzung vorhanden. Sie gelangen aus dem Boden zusaramen mit den Nihrstoffen der Pflanze in das 
Holz. Weitere Quellen des Mctalleintrags in den ProzeB sind die bei der Gewinnung der Faser aus dem Holz 
verwendeten ProzeBchemikalien, das ProzeBwasser selbst, aber auch mechanischer Abrieb und die Korrosion 
von Anlagenteilen. Bei Altpapierfasern kdnnen die Quellen noch vielfaitiger sein, wie z. B. Zuschlagstoffe, 
Additive der Papierherstellung und Druckfarben. Die Schwermetallbelastung kann aber auch vom Schmutzein- 
trag in den Recyclingkreisiauf zusaramen mit dem Altpapier herrOhren. 

Mehrere Stabflisatoren wurden btsiang vorgeschlagen, um die Bleichwirkung von Wasserstoffperoxid und der 
peroxidabspaltenden Verbindungen zu erhohen. Dabei wird am hauflgsten Natriumsilikat alkalischen Bleichld- 
sungen zugesetzt So wird Natriumsilikat z. B. standardmlBig bei der Peroxidbleiche von Holzschliffen einge- 
setzt Auch ist es heute Staad der Technik, daB vor allem bei der Hochkonsistenz-Peroxidbleiche von Zellstoff 
bei einem Faserstoffgehalt im Bereich von 200% die zur Erzielung der ndtigen WeiBe notwendige Peroxidstabi- 
lisierung der alkalischen Bleichsuspension durch den Zusatz von Wasserglas erreicht wird Natriumsilikat ist 
zwar ein hochwirksamer Stabilisator fur Wasserstoffperoxid, der Einsatz von Wasserglas stent jedoch wegen 
des damit verbundenen "scaling'-Problems der Zielsetzung entgegen, <tte Wasserkreislaufe zu schlieBen. Werden 
natriumsilikathaltige Abiaugen eingedampft und verbrannt, so fQhrt dies in den Eindampfanlagen und Ablaugen- 
verbrennungskesseln zu Ausfallungen. Aus diesem Grund kann Natriumsilikat in Zellstoffabriken mit geschlos- 
senem Wasserkreislauf nicht als Stabilisator eingesetzt werden. AUgemein bekannt ist zudem, daB durch mit 
Wasserglas gebleichte Faserstoffe verfahrenstechnische Probleme bei der Papierproduktion auf Papiermaschi- 
nen und in anderen Anlafrenteilen verursacht werden. Hinzu kommt, daB die gebleichten Fasermaterialien eine 
rauhe Griffigkeit bekommen, was sich insbesondere beim Einsatz des Zellstoffs zur Produktion von Tissue-Pa- 
pierenalsstarenderwei.'Jt. t 
45 Neben der Stabilisierung der Bleichflotten mit Natriumsilikat werden auch orgamsche Peroxidstabilisatoren 
wie die Salze oder freie Sauren von Polyaniinocarboxylaten als Stabiiisatoren fur peroxidhaltige Bleichldsungen 
eingesetzt Nachteilig ist, da3 Aminoporycarboxylate nicht besonders oxidationsstabil sind und keine Effekte 
mehr zeigen, wenn die Bicichstufe, insbesondere die Bleiche mit Peroxid im Temperaturbereich von 90- 130° C 
durchgefuhrt wird, was dem aktuellen Trend in der TCF-Bleiche entspricht 
so Eine weitere Mdglichkeit zur Verbesserung der Bleichwirkung der sauerstoffhaltigen Bleichmittel besteht 
darin, die Schwermetalle durch eine geeignete Behandlung vor der Bleiche aus dem Faserstoff zu entferaen. 
Dabei kdnnen zur Entf emung der Schwermetalle zwei Wege beschritten werden, eine sogenannte saure Wasche 
(A) oder die Komplexiemng von Schwermetallen durch eine Komplexbildnerbehandlung in einer sogenannten 
Q-Stufe und die Botfcrnung aus dem Zellstoff durch eine nachfolgende Wasche, siehe PCT/5E93/00012 
WO 93/14262. In einer sauren Wasche wird zur pH-Wert-Absenkung Qbiicherweise SchwefelsSure eingesetzt 
und der Faserstoff in einem pH-Bereich von 4-2 sauer entmineralisiert Unter diesen Bedingungen ist es moglich, 
den Mangangehalt im Faserstoff wirksam zu reduzieren. Der Gehalt an Esenionen laBt sich jedoch nur relativ 
geringfQgig vermindern, da Eisen auch unter sauren Bedingungen an der Faser gebunden bleibt, Bryant und 
Edwards! Tappi Journal 77 (2){1994) 137-148. NachteHig ist weiterhin, daB bei der beschnebenen sauren 
Entmineralisierung die zur Stabilisierung der Peroxidbleichflotte wichtigen Erdalkalimetalle wie Calcium und 
Magnesium mit entfernt werden. 

Die Entfernung von Sciiv/ermetallionen aus dem Faserstoff unter Verwendung von Komptexbildnera wie 
Aminopolycarbonsaurer. bieiet dagegen die Moglichkeit, die ErdalkaiimetaUe weitgehend im Zellstoff zu belas- 
sen. Anwendungen zur Reduzierung des Gehalts an Obergangsmetallen aus lignocellulosischem Fasermatenal 
es sindindereuropaischen I ateatanmeldung93 200 857.6 beschrieben. c,^^ 
Oreanische Komplcsbiidr.er wie die verwendeten Anunopolycarbonsauren bilden zwar nut Schwermetallen 
in st&hiometrischen Verhaitnissen sehr stabile wasserldsliche Komplexe, dies ist jedoch unter okologischen 
Aspekten als Nachteil auzusehen. Aminoporycarbonsauren wie EDTA und DTPA il a. bzw. deren Natnumsalze 
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sind biologisch nicht abbaubar und besitzen ein hohes ReroobilisierungsvermSgen fur toxische Schwermetalle, 
SchSberl und Huber, Tcnside Surfactants Detergents 25 2(1988) 105-106. Hinzu komrat die bereits erwahnte 
geringe thermische Stabiiitat der Komplexe. 

Obwohl die Funktionsweise der in der Bleichflotte anwesenden Magnesiumionen oder der zugesetzten 
wasserldslichen Magnesiumsalze wie z. B. Magnesiumsulfat nicht in alien Einzelheiten geklart ist, ist es aligemein 
ubiich, Magnesium als anorganischen Stabilisator sowohl in Sauerstoff- als auch in Peroxid-Bleichstufen einzu- 
setzen. Da Magnesiumsulfat die katalytische Wirkung insbesondere von Eisenionen sehr wirksam inhibiert, ist 
postuliert worden, dafi Magnesium fiber Sauerstoff- oder Hydroxylbrflcken Eisenionen anlagert, Abbot und 
Brown, Can, J. Chem. 68 (1 990) 1537- 1543. Auch die Bildung von Komplexen zwischen Magnesiumionen und 
sekundaren Hydroxyigruopen der Glucoseeinheiten, wodurch die an die C-Atome gebundenen Wasserstoffato- 
me vor dem Angriff durch Kydroxylradikale geschQtzt sind, sind als ModeflvorsteUung entwickelt worden, 
Backman und Gellerstecit. 7th ISWPQ Proc. Bejing (1993) 223-229. Mit Magnesiumionen lassen sich die 
Abbaureaktionen in der Sauerstoff? und/oder Penwridbleiche zwar minimieren, jedoch nicht ausschlieBen. Hinzu 
kommt, daB Mg 2+ -Ionen bei einem molaren Verhlltnis Fe/Mg > 03 keine inhibierende Wirkung mehr zeigen, 
Gilbert et aU Tappi Journal 56 (6) (1973) 95-99. Zudem kann Magnesiumsulfat bei der Bleiche von mit Natrium is 
als Base hergestellten Zeiisioffen nur in geringen Mengen toleriert werden, da eine Mischung von Natrium- und 
Magnesiumverbindungen in der Chemikalienriickgewinnung zu Problemen fuhren kann. 

Neben dem Problem, da 3 der Magnesiumgehalt im Faserstoff durch die saure Wasche erheblich reduziert 
wird, ist weder die in einer separaten Stufe durchgefQhrte saure Wasche (A) noch die Vorbehandlung mit 
KomplexbUdnern in einer Q Stufe geeignet, Obergangsmetalle vollstandig aus dem Zellstoff zu entfernen. Dies 
gilt — wie erwahnt — insbesondere ffir Eisenionen. 

Alkalische Bleichflotu n konnen schon durch den alleinigen Zusatz von Gluconsaure stabilisiert werden 
(Gilbert et at, Tappi Journal 5G (6) (1973) 95-99). NachteiUg hieran ist jedoch, daB der "Effekt einer Gluconsaure 
ohne weiteren Zusatz anderer Komplexbildner nur ein kleiner Bruchteil der erfindungsgem§Ben Zusammenset- 
zungenbetrSgt,sieheTabeiie4. m m . 25 

Anwendungen, bei denen ein organischer Peroxidstabilisator Bleichflotten direkt zugesetzt wird, sind bei der 
Bleiche von Textilien bekannt Peroxide kdnnen durch den Zusatz von Phosphonsiuren als Ersatz fur Wasser- 
glas stabilisiert werden, siehe z.B. DE-B22 11 578. Daneben werden auch Kombinationen von organischen 
Peroxidstabilisatoreneir.il ^cu:t m 

Aus der US-P3 38 60 39 ! ist ein Verfahren zum Bletchen von textilen Cellulosefasern wie Baumwolle, Leinen, 30 
Nessei und Jute mit Wa^erstoffperaxid oder Wasserstoff peroxidabspaltenden Verbindungen bekannt, bei 
welchem als Stabilisato: :;n Aniinoniederall^len-polyhydroxyverb'mdungen und/oder Hydroxy-niederaDcan- 
phosphonate zusammen un aiiphatischen Hydroxy- oder Poryhydroxyverbindungen mit 2 bis 6 Kohlenstoffato- 
men wie z, B. Gluconsaure oaer Zitronensiure eingesetzt werden. 

Wahrend Baumwolle una andere textile Fasern nur in geringen Mengen Lignin enthalten und der Bleichpro- 35 
zeB vornehmlich als Rei - u ursschritt zu verstehen ist, gleicht der BleichprozeB bei Faserstoffen, die in einem 
chemischen oder media;: "Jcnen AufschluBprozeB aus Holz gewonnen werden, in den ersten ProzeBstufen einem 
weitergefOhrten Aufschl i a zur Delignifizierung bzw. Faserstoffgewinnung. Wesentltche Funktion in der Bleiche 
von Zellstoffen ist die ior.geiimrte Ligninentfernung, die «rforderlich ist, um den angestrebten WeiBgrad zu 
erretchen. *® 

Da bei textilen Fasers ; oi ren wie z. B. Baumwolle die morphologische Struktur der Cellulose schon offen Iiegt, 
beschrankt sich die Bleidioehandlung auf die Entfernung von Fetten, Wachsen sowie Schmutzstoffen und der 
Oxidation von farbgebe nd t n Verbindungen. 

Neben dem Rohstoffaspcki unterscheiden sich auch die Bleichverfahren grundlegend, da bei Zellstoffen, 
Holzstoffen und Altpapic r die Ginzelfasern in wSBriger Suspension z. B. in BleichtQrmen gebleicht werden. 45 

Aus der Patentschrift DE 35 31 563 C2 ist ferner bekannt, daB bei der Peroxidbleiche von Holzstoffen wie 
Thermo-Refiner-Holzstc f f Clv-mo-Thermo«Refiner-Holzstoff (TMP, CTMP) und Holzschliff in Gegenwart von 
Amidoimidomethansulfirsi, jrc (FAS) eine Komplexbildner-Kombinadon von Phosphaten und Polyhydroxycar- 
bonsauren und Phospho: -.saure ri die Effektrvitat des Bleichmhtels erhdht 

Aufgabe der Erfindunr c ein Verfahren zur VerfOgung zu stellen, das alle zuvor beschriebenen Nachteile so 
nicht aufweist Die Erf.r.d-np betrifft daher ein neues, wirkiames und umweltentlastendes Bleichverfahren, 
welches unter Druck ode- :in;ddos bzw. bei hydrostatischem Druck durchgefOhrt werden kann und als Bleich- 
mittel Sauerstoff, Wasscnioiiueroxid und/oder peroxidbildende Verbindungen enthalt Es werden dabei durch 
synergistische Mischungcr v n Komplexbildnern als Peroxidstabilisatoren der Behandlungseffekt fur Faser- 
stoffsuspensionen erhebiici. cesteigert 55 

Die Aufgabe wird durch im Hauptanspruch enthaltenen Merkmale gelOst 

Durch die Stabilisiervr- vird bei gleichzeitiger Steigerung des Weffigrades ein erheblicher Minderverbrauch 
an Wasserstoffperoxkl e: :cht, was «inen Kostenvorteil darstellt Dies bedeutet, daB mit dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren eine Erhc : . ± der Bleicheffizienz und sogareine Verbesserung der Zellstoffeigenschaften erzielt 
wird. Die Substitution ci i t seoaraten Komplexbildnerstufe im BleichprozeB durch den direkten Zusatz des 60 
Stabilisators stellt eine caliche Verfahrensvereinfachung dar, die zusatzlich zur Bleichmitteleinsparung zu 
einer noch erheblicheren : :r nreduzierungbeitragt 



Sogar Nadelhobkrafu- :s, ffe, die gemeinhin als schwer bleichbar gelten, lassen sich durch die Zugabe der 
Komplexbildner-Kombii v .,r. in den peroxidenthaltenden oder -bildenden Bleichbehandlungen auf hohe WeiB- 
gradebleichen, ohne daB :-x. .* ilichOzon eingesetzt werden mufl. m 

Durch die Temperatur. h: itat der erfindungsgemafien Abmischungen, auch unter den Bleichbedmgungen 
mit Wasserstoffperoxid it vergleichsweise geringe Einsatzkonzentration mogUch. Die Hauptkomponenten 
der FormuUerungen, die droxycarbonsauren, sind biologisch leicht abbaubar, Phosphonate als Nebenbe- 
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standteil oder Polyhydro> \ ;.cn isauren werden durch Adsorption an Kl&rschlamm oder Sediment eliminiert und 
bei Phosphonaten ist unter umweltrelevanten Bedingungen ein rascher photolytischer und spontaner hydrolyti- 
scher Abbau bekannt Km Gegensatz zu Komplexbildnern auf Aminopolycarbonsaurebasis besitzen sSmtliche 
Abmischungskomponeiuen kein signifikantes Remobilisierungsvermogen fur toxische Schwermetalle, Gledhill 
und Feijtel The Handbook of environmental Chemistry, VoL 3 Part F, 264 ff (1992). 

Die gemaB der Erfindunp stabilisierten Ldsungen von Peroxidverbindungen kdnnen zu sehr unterschiedlichen 
Zwecken verwendet werden. Als besonders vorteilhaft hat sich der Einsatz der Komplexbildnerkombination bei 
folgenden Anwendungen jrezeigt: Peroxidbleichstufen, die einer Ozonbehandlung des Zelistoffs folgen (Beispiel 
A und Beispiele Bl— B3) iow\e Peroxidbleichstufen im Mittelkonsistenzbereich ohne vorherige Ozonbehand- 
lung (Beispiel C). Daneben konnen aber auch gleichermaBen Hochkonsistenz (HQ-Peroxidbleichstufen stabili- 
siert werden (Beispiel D ». in peroxidverstarkten Sauerstoffstufen ist die Komplexbildner- Combination ebenfalls 
anwendbar (Beispiel E). 

Das erfmdungsgemal: . > errahren ist zur Stabilisierung jedweder peroxidhaltigen Ldsung anwendbar, die zum 
Bleichen verwendet wir i. orzugsweise werden bei der Bleiche der genannten Faserstoffe waBrige alkalische 
Peroxidbleichlaugen einze-ietzc Die Peroxidverbindung ist vorzugsweise Wasserstoffperoxid oder Natriumper- 
oxid. Als fOr das Verfaur '-si ,;ceignete Basen werden vorzugsweise Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid oder 
Magnesiumoxid verwendet L ie Verwendung von Magnesiumoxid als Base ist heute vor allem bei der Sauer- 
stoff-Peroxidbleiche von nach dem sauren Magnesiumbisulfitverfahren aufgeschlossenen Zellstoffen Qblich. 

Die bei der Bleiche efcigcserzten Mengen Alkali liegen im Bereich zwischen 2-50 kg/t bezogen auf die in der 
Bleichsuspension eingesctzte ofentrockene (otro) Faserstoffmenge. Die der Bleichsuspension zugesetzte Per- 
oxidmengevariiertim B srcsch von 0,5—50 kg/t otro Zellstoff. 

Wenn Magnesium zu^seis: wird, wird dieses der Bleichldsung in der Regel als Idsliches Salz wie z.B. 
Magnesiumsulfat bzw. Diners ;iz in Mengen von 05-10 kg/t otro Faserstoff zugegeben. Oberraschenderweise 
hat sich gezeigt, da6 gerxd j m. c dem Zusatz der erfindungsgemaBen organischen Stabilisatoren bei Anwesenheit 
von geringen Magnesk /nmcngen alkalische Peroxidbleichflotten bei der Bleiche der oben genannten Faser- 
stoffe hervorragend sta ui sien werden kdnnen und gleichzeitig eine WeiBgradsteigerung mdglich ist, wodurch 
die Effizienz der Peroxiabieiche erheblich verbessert wird. 

Der Zusatz weiterer Hie chbiifsmitteln oder Aktivatoren, wiez. B.Cyanamid, ist ebenfalls mdglich. 

Vorteiihafterweise warden als Phosphonate Aminotrismethylenphosphonsaure (ATMP) und deren N-Oxid 
(ATMP-OX Et^endiajnintcirakismemylenphosphonsaure (EDTMP) und deren N-Oxide (EDTMP-O), Diet- 
hylentriaminpentakismc tn , iei chosphonsaure(DTPM P) und deren N-Oxide (DTPMP— OX Triethylentetramin- 
hexakismeth^enphospiio; :sawe (TTHMP) und deren N-Oxide fTTHMP-O), 2-Phosphonobutan-l,2,4-tricar- 
bonsSure (PBTC), 1-Hv rc ^than-l,l-mphosphonsaure (HEDP) und N-(2-Carboxyethyl)-l-aminoethan-l,l-di- 
phosphonsaure(CADP ausgcv/ahlt 

Besonders vorteihW ir - als Phosphonat-Hauptbestandteil die Diethylentriaminpentakismethylenphos- 
phonsaure (DTPMP) au ^ewi-.hit 

Als Polyoriverbindun-cn k ommen biologisch gut abbaubare Komplexbildner mit einer Kettenlange von 2 bis 
7 C-Atomen, wie z. B. >iu o^saure und Ghicoheptonsaure als freie Sauren oder Lactone, Zitronensaure und 
Weinsaure, darfiberhinans arch eiweiBhaltige Substanzen wie Casein, Kollagen, EiweiBhydrolysate oder auch 
deren Carboxylierungsrr -<xiuK.te, die als Komplexbildner die Stabiunerwirkimg in Wasserstoffperoxidbleichba- 
dern erhdhen kdnnen. 

Besonders gute Erge,,n;^;c v/erden mit den Polyoxiverbindungen Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure 
erzielt 

Als Poly-a-hydroxy; r ;ren haben sich insbesondere welche mit einem Molekulargewicht zwischen 
1,000— 100.000, bezoge r c < n Gewichtsmittelwert, bewahrt 

Dabei kdnnen die F n nate, die Poly-a-hydroxyacrylsaure und/oder die Polyoxiverbindungen als freie 
Sauren oder deren Al;; »i . F ialkali-, Aminsaize, z. B. als Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Calcium-, Ammoni- 
um-, Monoethanolamh :«-. i , a no la rain-, oder Triethanolaminsalze eingesetzt werden. Werden die genannten 
Komplexbildner berek r ugnesiumsalze eingesetzt, ist es mdglich den ggf. separat zugesetzten Anteil an 
Magnesiumverbindunf i ! cichprozeB urn den entsprechenden Gehalt zu reduzieren. 

Durch die Verwenri ■ k crfindungsgemflBen Stabilisierungsmischung werden auch die Schwierigkeiten, 
die unter Verwendung w serglas als Stabiiisator der Bleichldsung zur Papierherstellung bei Papiermaschi- 
nen und in anderen Ai i: :-n dien auftreten, vermieden. AuBerdem weisen die nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren gebleichten es keine rauhe Griffigkeit auf. 

Die Temperaturen h c Seiche von Zellstoff, Altpapier und Holzstoff sind unterschiedlich. In der techni- 
schen Anwendung liege : m i:n weiten Bereich zwischen 30 und 130°C Dabei wird sowohl bei atmospharischem 
Druck als auch im ge; : v..s::siien System bei hdheren Drucken gebleicht Die angewandten Drucke kdnnen 
dabei im Bereich von .5 MPa variieren. Die bendtigte Sauerstoffmenge bewegt sich im Bereich von 
1 -30 kg/t otro Zellstc • <\ bleiche von Zellstoffen, Altpapier und Holzstoff kann in verschiedenen an sich 
bekannten Apparatur c : . • -j - jn, so z. B. in TQrmen. Im allgemeinen wird der BleichprozeB in wenigstens einer 
oder in mehreren aufe :-..c rolgenaenBleich-undWaschstufendurcligefulu^Di^ 

hangt von der jeweiii jichstufe ab und variiert in weiten Grenzen. Im allgemeinen bewegt sich die 
Verweilzeit im Bereici : 1- Minuten bis zu 1 0 Stunden. Langere Bleichzeiten kdnnen unter UmstSnden auch 
erforderlich sein. Die si ; :nz der alkalischen Bleichsuspension, das Verhaltnis zwischen Faserstoff und 
Bleichldsung ist wahre . Scichvorgangs unterschiedlich und kann in den jeweiligen Bleich- und Waschstu- 
fen im Verhaltnis t : 21 ■. . . 2 schwanken. Die Stufenfolge des Bleichprozesses ist ebenfalls sehr verschieden. 
Im technischen Prozet Zellstof fe aufgrund dkologischer Aspekte in einer ersten Bleichstufe des Prozes- 

ses in einer Sauerstoff r unter Druck durchgefuhrt und der Wasserstoffperoxid zugegeben werden kann, 
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weitgehend delignifizicrt Dn 
bleichstufen,saure War: ;hstuf' 

Auch die Bleiche v< Zci 
Zellstoffsuspension zui. eist r 
kann bei einer Konsist nz vo 
Bereich von 0,1-50 kg/ otro 
weiBgradsnachderOz: nbeh : 
in einer anschlieBendei alkai: 
der Komplexbildner-R mbirr 
wahrend dagegen einz; me K 
Wirkungzeigen. 

Die Anwendung de>. 
ohne daB andere Anwe 



ran konnen sich eine zweite mit Peroxiden verstdrkte Sauerstoff stufe, Peroxtd- 
:n oder Komplexbildnerstufen anschlieBea 

itoff mit Ozon ist heute realisiert Vor der Ozonbehandlung wird die wSBrige 
:it Schwefelsaure auf einen pH im Bereich von 2—6 eingestellt Die Ozonbleiche 
■i 0,5—40% durchgefflhrt werden. Die dabei eingesetzten Ozonmengen liegen im 
idlstoff. Oblicherweise wird der Zellstoff zum Erreichen des angestrebten End- 
ndlung mit Peroxid weitergebleicht Gerade rait Ozon gebleichte Zellstoffe zeigen 
schen Peroxidbleichstufe einen deutlichen Abfall der Viskositat Die Anwendung 
i t ion fuhrt deragegenuber zu einer deutlichen Reduzierung des ViskositStsabfalls, 
; mponenten der Komplexbildner-Kombination keine oder eine nur sehr geringe 

;Com ' :xbiIdner-Kombination wird in den nachfolgenden Beispielen naher erlautert, 
aung mogjichkeiten dadurch ausgeschlossen waren. 



In der folgenden Ta ;*Ie v 
freien Sauren, angegeb :n. Nl 
einander klar vergleici. ,n zu 
25%igen Wirksubstan?. tteii 
konzentration von z. B . . L % 
jeweiligen Mischung b' -iute 
Mischungsverhaltnisse .it v 
mdglich, die Mischung drci: 
Darflber hinaus kann fur 
Poly-a-hydroxyacrylsai ;rc sen 
conat-L6sung zu dosicr 



Untersuchte Abmischungen 

:rden die Wirksubstanzanteile der jeweiligen Komplexbildner, bezogen auf die 
riumgluconat wird als Natriumsalzantefl angegeben. Um die Mischungen unter- 
:onnen, wurde als Einsatzkonzentration for die Beispieie einheitlich von einem 
n der Formutierung ausgegangen. Dies bedeutet daB eine angegebene Einsatz- 
: orapiexbildnermenge (bezogen auf die Wirksubstanz) den Einsatz von 0,4% der 
Fur die Anwendung in technischen Bleichprozessen kann man die angegebenen 
iaus weniger Wasser als stabiles Produkt herstellen, z,B. ist es problemlos 
ohkonzentriert, also mit 18% DTPMP und 39% Natriumgluoonat, herzustellen. 
-chnische Prozesse sinnvoll sein, Koraplexbildner wie Phosphonate oder eine 
a rat von beispielsweise einer handelsublichen 60%igen duconsaure/ Natriumglu- 



10 



15 



20 



Mischung 


JTP:v1Pt%J 


HEDP l%] 


Natriumgluconat [%] 


PHAS [%] 


1 


5 




25 




2 


• 


1 


25 




3 : 


1 


13 




4 




10 


4 



30 



DTPMP: 

HEDP: 

PHAS: 

Abschlit- 

Beschreibung der-. 

Im Beispiel A were 
Zellstoffes und die vei 
erretcht wird. Die stab: 
Verbesserung gegenub*. 



Derindeionisiertem 
der sauren Waschstufe i 
von 70°C digeriert. An- 
die 10%ige FaserstofiV 
einer wSBrigen alkalisc 
Teraperatur von 10000 
dritte Behandlungsstuf 



ide, . 
*npr. 

:>;er: 
: iere: 
riczn ■ 



;5ser : 
>. mil 
ieBe 
•ensit 
! Dlel 
• elm 
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lethylentriaminpentakls(methylenphosphonsaure) 
Hydroxyethan-1 ,1-diphosphonsaure 
aIy-a-hydroxyacryls§ure 

Beispiel A 

:-Peroxid-Stuf e eines u. a. mittels Ozon vorgebleichten Zellstoffs 

50 

:ch dargelegten Anwendung der Komplexbildner-Kombination Mischung 2 

ebliche Verbesserung der Viskositat und des WeiBgrads des endgebleichten 
ffektivitat des Peroxid-Einsatzes gezeigt, die im Vergleich zum Blindversuch 
2 Wirkung wird durch die Verwendung von DTPMP nicht erreicht, da keine 55 
ad versuch, d. h. ohne Peroxidst abilisator, mdglich ist 

VorbehandJung 

Bleichsequenz A/OP1/OP2/Z 60 

ispendierte Zellstoff wurde bei einer Konsistenz von 3,0% in einer ersten Stufe, 
c^wefelsSure auf einen pH von 2 eingestellt und 30 min bei einer Temperatur 
i wurde der Zellstoff s§urefrei gewaschen. In einer zweiten Stufe (OPi) wurde 
: in einem elektrisch beheizten Edeistahlautoklaven, der Qber Kopf dreht, mit 65 
r-.tdsung, bestehend aus 2,75% NaOH 2,0% H*0 2 und 1,0% MgSO*, bei einer 
n Sauerstoffdruck von 0,8 MPa 140 Minuten lang behandelt Die anschlieBende 
isprach weitgehend der zweiten Bleichstufe, jedoch wurde der Bleichsuspen- 
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sion anstelle von 2,75% aOH Icdigltch 1,5% NaOH und anstelle von 1,0% MgS0 4 nur 0,5% MgS0 4 zugesetzt 
Vor der Ozonbehandlui m wurac der Zellstoff in emer 3%igen waBrigen Zellstoffsuspension mit Schwefelsaure 
auf pH 2J5 eingestellt, 3i min bc\ Raumtemperatur belassen und anschlieBend mittels einer Zentrifuge aufetnen 
Feststoffgehalt von ca. v)Vo e ngestellt Der Zellstoff wurde daraufhin in einem Scheibenrefiner geflufft und 
anschlieBend in Charges v 0 n 5i- z otro Zellstoff mit 0,2% Ozon zur Reaktion gebracht, rait deionisiertem Wasser 
gewaschen und erneut ^ntrifuciert Es wurden die Viskositat (T230), die Kappazahl (Zellchenung MerkWatt 
1V/37/63 a T246) und Izr W iBgrad (T217) gemaB den jeweiligen Standard Test Methoden der Technical 
Association of the Puh and ) upev Industrie (TAPP1) oder entsprechend den Vorschriften des Vereins der 
Papier- und Zellstoffche niker und -Ingenieure (Zellcheming) bestimmt 

Die Eigenschaften de : NOP- /OP 2 /Z vorgebleichten Zelistoffs sind in Tabelle 1 aufgefQhrt Der so vorbehan- 
delteFichtenkraftzellstf r war \usgangsstoff fOrdieabschlieBende MitteIkonsistenz(MC)-Peroxid-Bleichstufe. 

MC-Peroxid-Bleichstufe (P) 

Die Zellstoffsuspensic m wurae mit 1,5% NaOH, 0,5% MgS0 4 und 2,0% H2O2 versetzt und mit deionisiertem 
Wasser auf eine Konsi -anz < on 10% eingestellt AnschlieBend wurde die alkalische Zellstoffsuspensic in 
Edelstahlbomben gegei: t n. Die se wurden in einem Hanau Unitesr*, in dem diese seitlich liegend rouert wurden, 
bei90°Cbehande!tDie f eakti jnszeitbetrug200Minutea . 

Alternativ wurde Mi; nung : in Mengen von 0,1 und 03% sowie DTPMP in emer Menge von 03% in den 
Bleichversuchen einge:; In Versuch - ohne Stabilisator - wurde keine der betden Komponenten erage- 

^Bei Reaktionsende w de ic iometrisch der verbliebene Gehalt an Wasserstoffperoxid am Filtrat der aikali- 
schen Bleichlosung best-unit Am Zellstoff erfolgte die Viskositatsbestimmung (T230), die Herstellung der 
WeiBgradbiatterCT21S) iddi WeiBgradmessung(T217) gemaB den TAPPI Standards. 

Tabelle 1 





Bletchstufe 


i ungebleicht 


A 


OP, 


OP 2 


Z 


30 


Viskositat[mI/g] 


985 


978 


858 


823 


686 




WteiBgrad [% IS 


! 22,7 


26,6 


48,2 


69,3 


81,9 


35 


Kappazahl 


22,5 


22,4 


6,6 


3,0 


1,9 


40 


Tabelle 2 
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50 



Komplexbildner 



Komplexbildnen an.gf [%] 



Viskositat [mg/g 



WeiBgrad {% I? 



Rest-H 2 0 2 [%] 



Stabilisator 



574 



90,5 



14.7 



DTPMP 



0.3 



575 



90,7 



17,7 



Mischung 1 



0.1 



607 



90.6 



30.6 



Mischung 1 



0.3 



649 



90.7 



43.8 



Schon die Verwend -, is vc i iediglich 0,1% Mischung 1 bezogen auf die otro Faserstoffmenge fQhrt, im 
Vergleich zum Versuc ohne Stabilisatorzusatz, zu einer um 33 ml/g verbesserten Viskositat und zu emer 
ErhShung der nach Rt :rion ende verbliebenen Wasserstoffperoxidmenge um 48,0%. Mit dem Euisate von 
03% DTPMP konnte i ine V ;rbesserung im Vergleich zum Versuch ohne Stabilisator erreicht werden. Dage- 
gen wurde im Vergleic: .jhne ;tabilisierung mit dem Einsatz der gleichen Menge an Mischung 1 eine Verbesse- 
rung der Viskositat um ml/, unri eine Erhdhung der Restperoxidmenge um 66,4% erzielt 

BeispielB-1 

AbschlieBende C P : i oxid-Stufe nach einer Ozonstufe bei unterschiedlicher Einsatzmenge von 

Wasserstoffperoxid 

Beschreibungder r mp: risen dargelegten Anwendung der Komplexbudner-Kombination Mischung 2 
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In dem Beispiel B-l rd g :zeigt, daB bei Verwendung der zu schtttzenden Komplexbildner-Kx>rabination 
auch bei geringerem Ei. itz von Wasserstoffperoxid dne Verbesserung der Bleiche bezuglich des Wasserstoff- 
peroxidverbrauchs als r: ± der Stoffeigenschaften des endgebleichten Zellstof fs erzielt wird Als Referenz dient 
einVersuchohnedenZ aize.nesPeroxiastabilisators. 

5 

Vorbehandlung 



Bleichsequenz A/OP1/OP2/Z 

Die Bleichstufen A, C unc OP2 sind identisch mit der ira Beispiel A beschriebenen Methode und Versuchs- 10 
durchfQhrung. Die Vor ianc ung und die Bleiche mit Ozon entspricht der unter Beispiel A beschriebenen 
Durchfilhrung, ansteile »i 0,2 /o Ozon wurde hterjedoch nur 0,05% Ozon eingesetzt 

Die Eigenschaften c vor ;>ehandelten Zellstoffs vor der Ozonbehandlung sind identisch mit den unter 
Beispiel A in Tabelle 1 .ifgefuhiten Eigenschaften. Die Viskositat des mit erheblich reduzierter Menge Ozon 
(0,05%)behandeltenZe. .toffs oetrug 710 ml/gundderWeiBgrad 72,8% ISO. 15 

MC-Peroxid-Bleichstufe (P) 

Die Bleichversuche v. c en < n 250 ml Polyethylenflaschen, die in einem Wasserbad temperiert wurden, dureh- 
gefuhrt Die Bleichbedw unge n fur die MC-Peroxid-Bleichstufe entsprachen den in Beispiel A bereits beschrie- 20 
benen Bedingungen, wc ei abweichend davon ansteile von 0,5% MgS0 4 lediglich 0,15% MgS0 4 und Wasser- 
stoffperoxid alternativ v \ieny en von 1,0 und 2,0% eingesetzt wurde. Die Komplexbildnermenge betrug in alien 
Versuchen, bei denen di »r zu jesetzt wurde, 03%. 

In Tabelle 3 sind die rgeirnisse aus den Bleichversuchen mit 1,0 bzw. 2,0% H2O2 zusaramengestelit Die 

Bestimmung der Zellstc i gen xhaften erfolgte nach den in Beispiel A beschriebenen TAPPI Standards. 25 

Tabelle 3 



Wasserstoffjpe ; : :-:lc 


1% H 2 0 2 


2% HA 


1% H 2 0 2 


2% H 2 0 2 


Mischung 2 [°A 






0.3 


0.3 


Viskositat [mi/; 


581 


500 


683 


648 


WeiGgrad[%! 3j 


80,0 


81,6 


81,9 


83,0 


Rest-H 2 0 2 [%] 


0,9 


4,3 


34,0 


67,2 



Die Ergebnisse zeiger 
1,0 bzw. 2,0% Wasserstr. 
Erhdhung der Viskositil 
wurden. Bedeutend ist <. 
tionsende zu 34,0 bzw. 6; 
den Blindversuchen nur 



Vergleichverschiedc 



:iB L der Verwendung von Mischung 2 als Peroxidstabilisator bei einem Einsatz von 
>crc :id eine Steigerung des WeiBgrads urn 1,9 bzw. 1,4 Punkte und zum anderen eine 
1 32 ml/g bzw. 148 ml/g im Vergleich ohne den Zusatz eines Stabilisators erzielt 
•b j hinaus die effektive Stabilisierung des Wasserstoffperoxids, welches bei Reak- 
: u d • r urspriinglich eingesetzten Menge vorhanden war, wahrend in den entsprechen- 
: m g .ringe Mengen von unter 1,0 bzw, 43% nachgewiesen werden konnten. 

Beispiel B-2 

re' oxidstabilisatoren in einer abschlieBenden MC-Peroxid-Bleichstufe nach einer 
Ozon-Stufe 



45 



50 



Beschreibung der cr. 



isch dargelegten Anwendung der Komplexbildner-Kombination Mischung 2 



Entsprechend den An' 
die zu schutzende Komp 
lisatoren,die zum einen 
chen. 



riuugen in dem oben angefuhrten Beispiel A und Beispiel B-l wurde ira Beispiel B-2 
nil- ner-Kombination, ebenfalls nach einer Ozonbleichstufe, mit zwei anderen Stabi- 
Cc : iponente Phosphonsauren enthielt, zum anderen phosphonsSurefrei war, vergli- 



Vorbehandlung 



60 



Bleichsequenz A/OP1/OP2/Z 



Die Bleichstufen A, O 
durchfQhrung. Die Vor: 
DurchfQhrung. Ansteile 

Die Eigenschaften de: 



nr OP2 sind identisch der unter Beispiel A beschriebenen Methode und Versuchs- 65 
:j*c:ung und die Bleiche mit Ozon entsprach der unter Beispiel A beschriebenen 

j^Vo Ozon wurde in diesem Beispiel jedoch nur 0,1 % Ozon eingesetzt 
ilstoffs vor der Ozonbehandlung sind in den Stufen A/OP1/OP2 identisch mit denen, 
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die im Beispiel A in TV 
Viskositat von 693 ml/g 



Die Peroxidbleichstu. 
Wasserbad temperiert 
weilzeit 180 Minuten. b 
Bleiche wurde der Zeli 
bestimmt 

In Tabelle 4 sind di'. 
zusammengesteilt 



He 1 aufgefuhrt sind. Der Zellstoff hat nach der Behandlung mit 0,1% Ozon eine 
:s einen WeiBgrad von 75,0% ISO. 

MC-Peroxid-Bleichstuf e (P) 

; ?) wurde in Chargen von 5 g otro Zellstoff in Polyethylenflaschen, die in einem 
clen, durchgefuhrt Die Konsistenz betrug 10%, die Teraperatur 90°C und die Ver- 
-n 1,5% NaOH wurden der Bleichsuspension 0,15% MgS04 zugesetzt Nach der 
;f gewaschen und die Eigenschaften gemaB der beschriebenen TAPPI Methoden 

rgebnisse der MC-Peroxid-Bleichstufe des mh 0,1% Ozon gebleichten Zellstoffs 



Tabelle 4 



Komplexbiidner 



Viskositat (ml/g] 



WeiBgrad [% ISC 
Rest-H 2 0 2 [%] 





ohne Stabilisator 


Natrium-Gluconat 


Mischung 2 


nge[%f 




0.3 


0.3 




514 


529 


662 




83,6 


84,5 


84.9 




11.9 


17.0 


71.4 



Im Vergleieh von Mi i ing 2 zu Natriumgluconat oder dem Blindversuch zeigt sich, dafi Mischung 2 beste 
Wirkung aufweist Der -iBgrad ist urn 1,9 Punkte, die Viskositat urn 148 ml/g haher als im Blindversuch. Es 
zeigt sich weiterhin, dai as Natriumgluconat allein nur eine geringe Wirkung hat Die stabilisierende Wirkung 
der Mischung 2 auf da V asserstoffperoxid kann auch hier deutlich an der hohen verbliebenen Restmenge 
nachgewiesen werden. ihrend im Blindversuch lediglich 113% verbleiben, ergibt sich bei Verwendung des 
StabUisators ein Restpe. idgehalt von 71,4%. 

Beisptel B-3 

Vergleieh verschiedc - Peroxidstabilisatoren in einer abschlie&enden MC-Peroxid-Bleichstufe nach einer 

Ozonstufe 



Die Anwendungents it der, die in Beispiel B-2 beschrieben ist 



In einer ersten Bleici 
stenz von 10% 2,5% N 
von 1 10°C und cinem S 
tokJaven, der fiber ICor 
Wasser auf eine Konsi:; 
70° C 30 Minuten tang 
entsprechend der Sauc 
sowie 0,66% Cyanamic 
abgetrennt und gewasc 

Der Zellstoff wurde 
2J5 eingestellt, 30 Minu 
Feststoffgehalt von ca 
anschlieBend in Charg 
Wasser gewaschen unc 
den genannten Method 

Die Eigenschaften tic 



Bleichsequenz O/A/OP/Z 

:fe (O) wurde dem in deionisiertem Wasser suspendierten Zellstoff bei einer Konsi- 

H und 1,0% MgS04 zugesetzt Daraufhin wimie der Zellstoff bei einer Temperatur 
: rstoffdruck von 03 MPa 140 Minuten lang in einem elektrisch beheizten Edelstahlau- 

aht, gebleicht und anschlieBend gewaschen. AnschlieBend wurde mit deionisiertem 
:z von 3% otro Zellstoff verdunnt, mit Schwefels&ure ein pH von 2 eingestellt und bei 

riert Daraufhin wurde der Zellstoff saurefrei gewaschen. Die OP-Bleichstufe wurde 
: ffstufe durchgefuhrt, wobei hierbei nur 1,5% NaOH, jedoch zusatzlich 2,0% H2O2 

gesetzt wurden. AnschlieBend wurde der Zellstoff von der alkalischen Bleichldsung 

ier Ozonbehandlung in einer 3%igen waBrigen Suspension mit Schwefelsaure auf pH 
bei Raumtemperatur belassen und anschlieBend mittels einer Zentrifuge auf einen 
% eingestellt Danach wurde der Zellstoff in einem Scheibenrefiner geflufft und 
on 50 g otro Zeflstoff mit 0,15% Ozon zur Reaktion gebracht, mit deionisiertem 

neut zentrifugiert Es wurden die Viskositat, die Kappazahl und der WeiBgrad nach 

-estimmt 

jllstoffs nach den entsprechenden Bleichstufen sind in Tabelle 5 zusammengesteilt 



o 



8 



DE 195 28 843 Al 

TabelleS 



Bleichstufe 


ungebleicht 


0 


A 


OP 


Z 


Viskositat [ml/g 


999 


831 


818 


761 


697 


WeiBgrad [% IS 


26,4 


36 


40,8 


73,6 


78,5 


Kappazahl 


23,4 


9,6 


9.4 


2,4 





10 



Entsprechend der in 
im Beispiel B-3 in Poly 
der zugesetzten Chemi i 

Die Ergebnissc der K 



MC-Peroxid-BIeichstufe (P) 

old B-2 beschriebenen Durchftlhrung der MC-Peroxidbleichstuf e wurde die P-Stufe 15 
♦enbeuteln, die in einem Wasserbad temperiert wurden, durchgefOhrt Die Mengen 
11 entsprechen ebenf alls Beispie! B-2. 
P-Stufe sind inTabelle 6 zusammengestellt 



Tabelle6 



20 



Komptexbiidjier 


ohne Stabilisator 


Mischung 1 


Mischung 2 




Komplexbildner nge [%] 




0,1 


0.1 


25 


Viskositat [ml/g] 


592 


697 


692 




Rest-H 2 O a [%] 


40,8 


71.4 


72.3 


30 



Vergle: 
Beschreibune dc r exc 



Mischung 2, Mischun 
Ergebnisse mit dcnen ei 



In einer ersten Bleic 
Konsistenz von i 0% 2,5 
tur von 110°C und eine 
stahlautoklaven, acr fih 
deionisiertem Wnsser :i 
eingesteilt und b.i 70° C 
zweite Bleichsiuie (OP) 
2,0% H2O2 sowic 0,66* 
Bleichldsung ab^circnn 

Die Eigenschaiicn de- 



Beispiel C 

_ rschiedener Peroxids tabilisatoren in einer MC-Peroxid-BIeichstufe 35 

risch dargelegten Anwendung der Komplexbildner- Kombinat ion Mischung 2 und 
Mischung 3 

7TPMP und Natronwasserglas werden als Peroxidstabilisatoren eingesetzt und die 40 
mndversuchs — ohne Zusatz eines Stabilisators — verglichen. 

Vorbehandlung 

Bleichsequenz O/A/OP 



re (O) wurden dem mit deionisiertem Wasser suspendierten Zellstoff bei einer 
aOH und 1,0% MgS04 zugesetzt Daraufhin wurde der Zellstoff bei einer Terapera- 
luerstoffdruck von 0,8 MPa 140 Minuten tang in einem elektrisch beheizten Edel- 
opf dreht, gebleicht und anschlieBend gewaschen. Danach wurde wiederum mit 
Irie Konsistenz von 3% otro Zellstoff verdUnnt, mit Schwefelsiure ein pH von 2 
dinuten lang digeriert AnschlieBend wurde der Zellstoff saurefrei gewaschen. Die 
nrach der ersten Bleichstufe, wobei hierbei ledigiich 1,5% NaOH jedoch zusatzlich 
in amid eingesetzt wurden. AnschlieBend wurde der Zellstoff von der alkalischen 
gewaschen. 

aoffs nach den entsprechenden Bleichstufen sind inTabelle 7 zusammengestellt 
Tabelle7 



45 



50 



Bleichsti 

VisKOsiii. 

K< . 3az£ 





ungebleicht 


O 


A 


OP 




985 


818 


813 


780 


i ISO] 


22,7 


35,6 


41,9 


71.8 




22,5 


7.5 


7.5 


2.4 



60 



65 
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MC-Peroxid-Bleichstufe (P) 

Die Versuch ciurchfu g cntsprach der in Beispiel A beschriebenen Methode. Abweichend davon wurden 

Mischung 2, Mischung 1 DTPMP in Mengen von 03% sowie Wasserglas in«iner Menge von 3% eingesetzt 

Im Btindversuch wurde » • iCompIexbildner zugesetzt 

Die Ergebnisse der P id-Bieichstufe sind in Tabelle 8 zusammengestellt 

Tabelle8 



Komplexbildner 



Komplexbiidnem 



VlskositSt [ ml/g] 



Weifigraci %1S 



Rest-H 2 0, [%] 





ohne 
Stabilisator 


DTPMP 


Wasserglas 


Mischung 
2 


Mischung 
3 






0,3 


3,0 


0,3 


0,3 




697 


698 


750 


742 


741 




80,1 


79,4 


80,2 


79.5 


78,0 




17.2 


38.2 


80,3 


79.3 


74,6 



Die Stabilisierung ri 
Weise, wie dies mit N 
unwesentlich schlechtc 
erhebliche Verbesserui 
Menge Wassers toff per 
schlechter ist u? »d die V 



Die Komplexbildner 
konsistenzbleiche mit i 
moglich ist, besonders • 
zumQssen. 



r asserstoffperoxids gelingt bei der Verwendung von Mischung 2 in ebenso guter 
iwasserglas mSglich ist Die Stabilisierung mit Mischung 3 ist demgegenGber nur 
;rglichen rait DTPMP zeigt die Verwendung von Mischung 2 und Mischung 3 eine 
uf. Die Stabilisierung mit DTPMP allein bleibt unbefriedigend, da die verbliebene 
x verglichen mit der im Blindversuch zwar deutlich hdher, der WeiBgrad jedoch 
hat nicht verbessert wurde. 

Beispiel D 

HC-Peroxid-Stufe 

-Jc^hrcibung der exemplarisch dargelegten Anwendung 

• nbination eignet sich im speziellen auch fur die mdgliche Anwendung in der Hoch- 
ciden, in der es bei effektiver Stabilisierung des Wasserstoffperoxids uberhaupt erst 
WeiQgrade zu erzieien, ohne hohe Viskositats- und FestigkeitseinbuBen hinnehmen 

Vorbehandlung 



Die BedingiHigen g; 
wobei anstelle von 2,1 
ungebleichten und der, 



Bleichsequenz O/A/OP 

eichjequenz O/A/OP entsprachen denen der im Beispiel C beschriebenen Methode, 
NaOK im Beispiel D 275% NaOH eingesetzt wurden. Die Stoffeigenschaften des 
rt Sturen O/A/OP gebleichten Zellstoffs sind in Tabelle 9 dargestellt 

Tabelle 9 



Viskosiiat [mi 



Bleichstufe 



WeiBgrad [% 



Kappazahl 



In Edelstah! iutokia 
0,8 MPa 02-Druck, i, 
Blindversuch wurde c 
turbetrug90°Cund di 



- 


ungebleicht 


O 


A 


OP | 




985 


783 


781 


768 


H 


22,7 


39,0 


45,2 


72,4 




22,5 


7.0 


6.8 


2.7 



Hochkonsistenz(HC>Peroxid(P)-Stufe 

ie >n einem Silikondlbad fiber Kopf gedreht wurden, wurde bei 30% Stoffdichte, 
JawH 0,5% MgS04, 2,0% H2O2 und alternativ 0,5% Mischung 2 zugesetzt Der 
jen Zusatz der Komplexbildner-Kombination durchgefQhrt Die Reaktionstempera- 

:kiionszeit200 Minuten. 



10 



Die Ergebnl :*e dc-r 



derTabelle 10 ^geniib .stelir. 
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die Sequenz O/A/OP anschlieQenden HC-Peroxidbleichstufe sind vergieichend in 



TabeUe 10 



Komplexr 



VIskositai 



Wen^grac 



Resi-H 2 0 I 



;er 


ohne Stabilisator . 


Mischung 2 


lermenge [%] 




0.5 




696 


680 


ISO] 


82,3 


86,4 


! 


0,3 


7.4 



10 



15 



Mit Mischung 2 laOi : 
buBen ira Vergieich zur. 
stieg betrigt aussehcno 



Stabilisierungdcs 

Excsnplari. 

Im Beispie; wird 
MengenWasb. :oupz 
ein noch ungebkichter, 

Die Zellstoff t-igensci 
zusammengesr ii_ 



. cine Verbesserung des WeiBgrads um 4,1 Punkte erzielen, wobei die Viskositatsein- 
?-.ndversuch trotz des sehr hohen Wetfigradgewinns nur gering sind Der WeiBgradan- 20 

• der Vorstufe 14 Punkte. 

BeispielE 

sersioifperoxids in einerdurch H2O2 verstftrkten'Sauerstoff (OP)-Stufe als erste 25 
Bleichstufe 

csci: ncbcne Anwendung der Koraplexbildner-Kombination Mischung 2 

AozAchkclt dargestellt, die Komplexbildner-Kombination beim Einsatz groBerer 30 
1 in c incr durch mit Peroxiden verstaricten Sauerstoffbleichstufe anzuwenden, wobei 
i ich sa uer entmineralisierter Zellstoff in dieser Bleichstufe behandelt wird. 
1 des ungebleichten und sauer gewaschenen Zellstoffs (A) sind in der TabeUe 11 

35 



TabeUe 11 


eichstufe 


ungebleicht 


A 


3kositat[mWg] 


985 


978 


aiG ;:ad [% ISO] 


22.7 


26,6 




22,5 


22.4 



40 



45 



DieBieichvcir.jchc 
gedreht wurd~j. dutc- 
Chargen von 40 g otn. 
0,8 MPa OrDrtick mit 
H2O2 zugesetzt wurde 
jedoch ohne d e n Zus a ir 

DieEigenschaicendc 



Sauerstoff-Peroxid-Stuf e (OP-Stufe) 

in liddstahlautoklaven, die in einem Silikondlbad temperiert und darin fiber Kopf 50 
rirt. i^ach der sauren Behandlung wurde der oben charakterisierte Zellstoff in 
eincr IConsistenz von 10%, einer Temperatur von 100°C 140Minuten lang bei 
> NaOH; 1,0% MgS0 4 i 0,5% Mischung 2 behandelt, wobei aiternativ 1,0 bis 4,0% 
ieich^iiig wurde jeweils ein Referenzversuch unter sonst gleichen Bedingungen, 
0,5 % hi i schung 2 durchgef uhrt 55 
istof •: n ::ch der OP-BIeichstufe sind in TabeUe 12 vergieichend gegenubergestellt 



60 



65 



11 
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Tabcllcl2 





Komplexb >dner 


ohne Stabilisierung 


Mischung 


2 


s 


Wassereioffperc <■ [%" 


2,0 


3,0 


4,0 


2,0 


3,0 


4,0 




Viskositat \vn\ig\ 


864 


841 


788 


892 


879 


865 


10 


WeiBgrad [% iS 


54,9 


60,7 


64,1 


55,9 


62,2 


65.8 




Kappazar u 


7,8 


6.6 


6,0 


7,8 


6.6 


5,8 



15 



20 



25 



Bei gletcher Kappazi 
des WeiBgrads crreicn 
weniger herab^setzt \ 
veaudesmitm 1.0% ! 
len reduzierter cstiigt 
wird die Visko :des 
torzusatz gebl nicn2 



30 Im Beispiel F wird gr 
conatraischung ^csteij: 



Vor dcr Mi is 
einer Tempera i v von / 
Die Sauerstoif-Perc 
40 Temperatur von if 0° C 
MgSQ4Zugeset?L 



45 Die Peroxidhiciche 
Bei einer Ten; ratur 
mit2% H 2 0 2 i.^hana*. 
otro Faserstoi ncnge. 
Die optisch i^L-:t; 

50 DieErgebn ■ sh»ci 



aim Vergleich zu den Referenzversuchen ohne Stabilisierung erne Verbesserung 
-refer. Die Viskositat der Zellstoffe wird bei erhdhtem Peroxideinsatz wesentlich 
■n Mis-hung 2 der Bleichldsung zugesetzt wird Es kann annahernd das Viskositatsni- 

geb' uiciiten Zeflstoffs gebalten werden, obwohJ dabei ein inn bis zu zwei Kappazah- 
•hab und ein WeiBgradgewinn urn ca. 10 Punkte erzielt werden. Ohne Stabilizator 

z\\ : s tark herabgesetzt Der WeiBgrad bleibt ebenfalls hinter deni des nut Stabihsa- 

-ffs "iirijck. 

Beispiel F 
Bleiche von Altpapier 

3esc-:irei bung der exeraplarisch dargelegten Anwendung 

U da:3 der WeiBgrad bei der Altpapierbleiche durch den Zusatz der Phosphonat-Glu- 

erdcri kann. 

Vorbehandlung 

BieichsequenzA/OP/P 

: c : -bleichstufe wurde die 3%ige waBrige Faserstoffsuspension bei pH 2 und 
30 : i-uten behandelt AnschlieBend wurde der Faserstoff gewaschen. 
i-crstufc wurde in einem Autoklaven bei einer Konsistenz von 10% und einer 
hrL Der waBrigen Zellstoffsuspension wurden 1,5% NaOH, 2% H2O2 und 0,5% 



MC-Peroxid-Bleichstuf e (P) 



ie in i jlyethylenbeuteln, die in einem Wasserbad temperiert wurden, durchgefilhrt. 
o° c . de die Faserstoffsuspension bei einer IConsistenz von 10% 90 Minuten iang 
•ie aWaiische Bleichldsung enthielt 1,5% NaOH und 0,15% MgS0 4 bezogen auf die 



r TV 



■1.5 aen 

': : 



nach den genanntenTAPPI Standard Methoden bestimmt 



1 3 zusammengestellt 

TabeUel3 



55 


Kon ie>a 


ohne Stabilisator 


Mischung 2 


Komplexc lerrnenge [%] 




0,3 




Weiisgrad ISO] 


69.0 


70.6 


60 


Re ,-H z O ""] 


28,1 


35,5 



&5 MitdemZi 



■ui. 



JiBtsich der Weil 
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Bleich:: von jv 



Im Beispiel u iviiri c 
lischung dartre. icml. 
DerWeiBgr;!' desu: 



DieZellstofi: pens, 
und mit deioni:v;rteni 
Zellstoffsuspe r ->r. in i 
langbehandelt- 

DieErgebnis- der f 



Beispiel G 

dem ciiuren Magnesiumbisulfitverfahren aufgeschiossenen Buchenzellstoff 
3esu. reibung der exemplarisch dargelegten Anwendung 

■rbc. ung des WeiBgrads von SulHtzellstoff bei Zusatz der Phosphonat-Gluconat- 
eich : :n Buchenzellstoffe betrug 543% ISO unddie Kappazah! 12,3- 
Peroxid-BIeichstufe (P) 



ire* 
:shi. 
abk 



Komple::oi r : r 


ohne Stabilisator 


HEDP 


Mischung 2 


Mischung 4 


Komplexu : jnsrr ge:%] 




0,1 


0,1 


0,1 


WeiBgrad .0 iS 


75.7 


74,9 


77,6 


77,5 


Rest-H 2 C 0] 


1.0 


0,6 


3.2 


5,9 



Wahrendn:i; :mZi- 
re der WeiBgrad urn « 
vervierfacht werdeii ki 
gegenflberdem Fiiindw; 

Der Zusatz vt • "olv 
bendenMen :sir 



Bleiche von 



'jhn 
*.utii 
vdr-r. 
:;d. 



iibchung 3 und der {Combination von Mischung 3 mit Poly-a-hydroxyacryis&u- 
:.tc gesteigert und der Restperoxidgehalt im Vergleich zum Blindwert fast 

zr Zusatz von HEDP zu einer Verschlechterung des WeiBgrads und zu einer 
: . e n Reduzierung des Restperoxidgehaltes. 

:rylsaure fuhrt, bei gleichem WeiBgrad, zu einer Verbesserung der verblei- 



Im Beispiei j 
sauren Magne i 

In derEO* 
klaven, der u 
bei einer Tenu 
Bend wurde 
wurdendieV 
gemiB den i 
(TAPPI) Oder 
(Zellcheming) 
bestimmt 

DerWeiBgu 
unddieViskos ; 

DieErgeb; : 



:'.rd 
f ibisuj 
:hstr 
.opf 
:urv 
orgr 

: fur 

tin 



.052 
ach t 



de 1 



Beispiel H 

oi wendung von MgO als Base in Gegenwart von Poly-a-hydroxyacrylsaure 
. ; :: ung der exemplarisch dargelegten Anwendung 

■jcs Zusatzes von Poly-a-hydroxyacrylsaure bei der Bleiche von nach dem 
*n hergestellten Fichtenzellstoff gezeigt 

• i0%ige Faserstoff suspension in einem elektrisch beheizten Edeistahlauto- 
•wer waBrigen alkalischen Bleichlosung, bestehend aus 0,6% MgO, 1% H2O& 
j einem Sauerstoffdruck von 0,4 MPa 150 Minuten lang behandelt Anschlie- 
:!!stoff mit deionisiertem Wasser gewaschen und erneut zentrifugiert. Es 

i jpazahl {Zellcheming Merkblatt IV/37/63 u. T246) und der WeiBgrad (T217) 
t jsi Methoden der Technical Association of the Pulp and Paper Industrie 
: rschriften des Vereins der Papier- und Zellstoffchemiker und -Ingenieure 

cr Reaktion verbliebene Menge an Wasserstoffperoxid wurde iodometrisch 

ulf itzellstoffs vor der Bleichstufe betrug58,2% ISO und die Kappazahl 123 
i > ie ichstufe sind in der Tabelle 1 5 zusammengestellt 



10 



m\\ 2% NaOH und 13% H2O2 sowie alternativ mit Komplexbildnern versetzt 
ax cine Konsistenz von 10% eingestellt AnschlieBend wurde die alkalische 
: ornben gegebea Diese wurden in einem Hanau Linitesf* bei 80°C 90 Minuten 15 

ichstufe sind in der Tabelle 14 zusammengestellt 

Tabelle 14 



20 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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TabeUelS 



Komplexoiidner 


Poly-<x-hydroxyacrylsaure 


ohne Stabilisator 


Komplexbilanenr ngei/oj 


0.1 


0.2 


0.3 




Viskositat [mi/gj 


1067 


1073 


1063 


1070 


WeiBgrad [% ISO: 


69,5 


70.0 


71.1 


67.7 


Rest-H 2 0 2 I%] 


10,2 


13.6 


13,6 


3.4 



Die Ergebnisse zeige; •:; aB cier WeiBgrad auf gleichem Viskositatsniveau schon durch den Zusatz von 0,1% 
Poly-a-hydroxyucrylsau jezc^en auf die otro Faserstoffmasse deutlich verbessert werden kann. Der Peroxid- 
verbrauch kann ebenfa? reutlich reduziert werden. Trotz des um 10% geringeren Peroxidverbrauchs lSBt sich 
bei dem Zusatz on CU, Pok-a-hydroxyacrylsaure der WeiBgrad im Vergleich zura Blindversuch — ohne 
Zusatz des S :*ibi :; sators - am 2 4 Punkte steigern. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur St ; iliac rung von alkalischen Bleichldsungen , die Sauerstoff, Wasserstoffperoxid und/ 
oder peroxiaabsnai ;de erbindungen enthalten und unter Sauerstoffdruck drucklos bzw. bei hydrosta- 
tisdiem Drue!; fur d Bleu he von waBrigen Faserstoffsuspensionen zur Papierherstellungoder zur Weiter- 
verarbeltum: in de hen schen Industrie genutzter Faserstoffe (Chemiezellstoffe) verwendet werden, 
dadorch getusonze-; rmet daB man als Stabilisator einzeln oder als Mischung eine {Combination aus dem 
Komplexbiidnertyr besichendaus Phosphonat und/oder Poly^-hydroxyacrvlsaure, zusammen mit Kom- 
plexbildnertyp 2, b tchend aus Oxi- und/oder Polyoxiverbindungen mit 2 bis 7 C-Atomen in der Kohlen- 
stoffkettc u.id/odci ,/eiUderivaten verwendet 

2. Verfahren nach .pruch 1, dadurch gekennzeichnet daB man als Phosphonate Aminotrismethyiphos- 
phonsai c f ATM I s erei: N-Oxid fATMP-O), EmylendianimtetraWsmethylenphosphonsaure (EDTMP), 
deren t° O c (E L MP— O), Dicthylentriaminpentakismethylenphosphonsaure (DTPMPX deren N.Oxide 
(DTPM - . Trie ylenv itraminhexakismethylenphosphonsaure (TTHMP), deren N-Oxide (TTHMP— 
0\ 2-Phosp .lonobuu n-U .4-tricarhonsaure (PBTCX t-Hydroxyethan-l f l-diphosphonsaure (HEDP) und/ 
oder N-(2-Carbox v c : hyl)- \ aminoe than-M-diphosphons&ure (CADP) verwendet 

3. Verfahren nach Acspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Phosphonat-Hauptbestandteil 

Diemykntriajnin^er/akisn-ethylenphosphonsaureCDTPMP) verwendet 

4. Verfahrcr . iach A orucn 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Komplexbildner 2 Gluconsaure, 
Gluconhepi: -isaurc m 3 als freie Sauren und/oder Lactone, Zitronensaure und/oder Weinsaure, als 
EiweiBccn / ,c Cas . Kr agen, EiweiBhydroIysate und/oder deren Carboxytierungsprodukte, auswahlt 

5. Verfaniv nach / . oru a 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Komplexbildner 2 Gluconsaure 
und/oder C .scohey usau e auswahlt 

6. Verfahr, \ nacii ssprch I oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Poly-a-hydroxyacrylsaure 
Polyme e t cin « • fo!< :kulargc\vicht zwischen t .000-1 00.000, bezogen auf den Gewichtsmittelwert aus- 
wahlt 

7. Verf ; wizw ° -cm 'der mci.reren der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 
man d: .;ph« \ dir. Poly-a ydroxyacrylsaure, die C2-C7-Oxi und/oder Polyoxiverbindungen als 
freie S . jdc rr-ieji A ikali-, E. J alkali-, Aminsalze, z. R als Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Calcium-, 
Ammoi i ivloi o riant. amin-,i :iethanolamin- oder Triethanolaminsalze verwendet 

aVerfar;re\ ;;ach unr a 1, dadurch gekennzeichnet daB das Mengenverhaitnis zwischen Komplexbild- 
nertypi ui. :zv c n$: :5und2 . 98 Gewichtsprozent,jeweilsbezogen auf (Uefrcien Sauren, betragt 
9. Verf, » -a d .mi- 1 8, dadurch gekennzeichnet daB das Mengenverhaitnis zwischen Komplexbild- 
nertypi .... *z vis- a 5i :50und5 : 95 Gewichtsprozent jeweils bezogen auf die freien Sauren, betragt 
la Ve; . m . e i.ad 'isp. *ch 1, dadurch gekennzeichnet dafl die beiden Komplexbildnertypen getrennt 
eingeseUi ;Cten. 

11. Ve . r r. nad: isp: ch 1, dadurch gekennzeichnet daB die beiden Komplexbildnertypen als fertige 
Abmis . u .cnc.r, nzi verden. 

12. Ve.;... -mat-: spr ch 1, da jurch gekennzeichnet daB die Gesamtmenge an Komplexbildner, bezo- 
gen aui k . aim: . frc in Saur ^ 0,01 bis 3%, bezogen auf die ofentrockene Faserstoffmenge, betragt 

13. VeiMi. cu nri nst) uch 12, dadurch gekennzeichnet daB die Gesamtmenge an Komplexbildner, 
bezog - ic ' iU ' cr freic Lauren- °» 05 bis W%b bezogen auf die ofentrockene Faserstoffmenge, 

l^Vci ;u ; n:;ch r. ijpn.ch l.da. .^:ch gekennzeichnet daB die Peroxidverbindung Wasserstoff peroxid ist 
und in » iui^rc n u bis 15%. jezogenauf die ofentrockene Fasermenge,«ingesetzt wird 

15. Vej ... li-ci: sp: ich 14, u^durch gekennzeichnet daB die Peroxidverbindung in einer Menge von 
oibis .^ca- ci ofentrcdxne Fasermenge,eingesetztwird 
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16. Vc 




grdGer ,j 


rci.. 


l7.Ven.hr 




bis 13 ci $ w 


':fiiJ--n 


18. VeriM. 


na"h 


betray - 




19. Verfiihr 


nach 


betragt 




20. Verfa:: 




satz— d c 


scrsio! 


21. Ver 




einM* e. 1 


isai: • 


22. Ver i 




zugesa v. 


..J. 


23. Vc, 




beitct 




24. Ver: r 




tigeVt 


t.JJC: t. 


25. Ver- 




min, D! -..-ui 




26. Ver -ir 


nac:i : 


handluin. s\ 




27.VcrfaHr 


i nach a 


Wasche * a 


.-indci'. 


28. Ven * 


; nacn 


Altpauit * 




29. V- : 1 


;:C:\ . 


fe,sor • 1 


... ■ ' : 


30. Vc r 


"Z . 


31. V 


. u 


Bleiche 




jeglic:. 




wird. 




3Z Vt- 




Mens i 


; } M r 


33. Vl ; 




Menue 




34. Misc 




far die) -i 


2 


die Mis; 




re, und c 


• -. 

..... 


inder J 


ii 


35. Mi i) 




nen A 





1, dadurch gekennzeichnet, daB die Bleiche bei einera Anfangs-pH-Wert 
on; ii 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Bleiche bei einera Anfangs-pH-Wert von 9 



J. 

spr- 
spr 



:h 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur zwischen 40°C und HO^C 5 
::h 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur zwischen 70°C und 120°C 



:pn :h 1, dadurch gekennzeichnet, daB — gegebenenfaUs nach Magnesiumionenzu- 
spe zion Ma u nesiumionen in einer Menge von bis zu 0,5% enthalt 10 
spr ch 20 0(.. r Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Faserstoffsuspension 
ese it wird, : s die Menge an zugesetzten Magnesiumionen bis auf 03% erhSht 

: rv h 1 , da i ch gekennzeichnet, daB der Faserstoffsuspension ein Magnesiumsalz 

le ;e an iriesiumionenum 0,01—0,2% erhdht 

ei 1, da-^rch gekennzeichnet, daB in Gegenwart von Peroxidaktivatoren gear- is 

ore n 23, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Aktivatoren urn stickstoffhal- 

ieit 

n 24, daaurch gekennzeichnet, daB die stickstoffhaltigen Verbindungen Nitrila- 
. T/ ^Dsinci. 20 
rorv. 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Peroxidstufe vor oder nach einer Ozonbe- 

: nru h 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Peroxidstufe vor oder nach einer sauren 

.jjprt ch 1, dir. rch gekennzeichnet, daB die Faserstoffe Zellstoffe, Holzstoffe oder 25 

-I ru it 1 f dar ch gekennzeichnet, daB die Faserstoffe hochgereinigter Holzzellstof- 
. i ! :. .; ffe. zu erstellung von CeUulosederivaten und -regeneraten sind 
. 1 . dam ch gekennzeichnet, daB die Bleichldsung silikatfrei ist 
rung v Sauerstoff und/oder Peroxid enthaitenden Bleichlosungen fur die 
. dadurcn gekennzeichnet, daB in Gegenwart der Base Magnesiumoxid ohne 
.in ihydro.. d gearbeitet und als Stabilisator Poly-a-hydroxyacrylsaure verwendet 

H : ch 3L .. ; durch gekennzeichnet, daB die PoIyHZ-hydroxyacrylsaure in einer 
1 .0 . , bezoren auf die ofentrockene Fasermenge, eingesetzt wird 
sp ch 32. durch gekennzeichnet, daB die Poly-a-hydroxyacrylsaure in einer 
-:d ^ %1 be? c gen auf die ofentrockene Fasermenge, eingesetzt wird 
?k :ug vo: ikalischen Sauerstoff und/oder Peroxid enthaitenden Bleichldsungen 
rig n Faser offsuspensionen zur Papierhersteflung, dadurch gekennzeichnet, daB 
j . lexbiic nyp 1, bestehend aus Phosphonat und/oder Poly-a-hydroxyacrylsau- 
. j n : ,-ryp 2, b i c hend aus Oxi- und/oder Polyoxiverbindungen mit 2 bis 7 C- Atomen 
. u *cier £i I Bderi vaten, zusamraengesetzt ist 

1 d a d l . gekennzeichnet, daB sie ein oder mehrere der in den vorangegange- 
zn Me ialeaufweist 
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40 



45 
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65 
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